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(54) Composition hydrofuge 

(57) L'invention concerne une composition hydrofu- 
ge (« Rain-Repellent ») comprenant un agent hydropho- 
be et un sotvant compatible avec Pagent actif hydropho- 
be, caracterisee en ce que le solvant comprend au 
moins un hydrocarbure fluore, liquids a la temperature 
ambiante, et en ce que I'agent actit hydrophobe est un 



compose de type organopolysiloxane. 

L'invention concerne egalement un recipient pres- 
surise jetable contenant la composition ci-dessus et un 
gaz inerte. 

L'invention trouve son application en particulier 
dans I'elimination de I'eau de surface notamment de pa- 
re-brise de vehicules ou d'aeronefs. 
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Description 

DOMAINE DE L'INVENTION 

5 L'invention est relative a une composition hydrof uge, dite encore composition anti-mouillante, dite aussi en anglais 

composition "Rain-Repellent" qui permet d'eviter ie depdt de liquids en particulier de i'eau ou d'un liquide aqueux sur 
une surface, elle conceme en particulier une composition pour eviter le depdt de I'eau ou chasser I'eau de pluie ou 
toute autre projection d'eau sur une surface de preference transparente, en particulier une surface en verre, par exem- 
ple la surface d'une vitre et notamment la surface d'un pare-brise de vehicule ou d'un aeronef , de preference la surface 

io du pare-brise du cockpit d'un avion. 

ART ANTERIEURET PROBLEME POSE 

Plusieurs solutions ont ete proposees pour eniever ou repousser les liquides et notamment la pluie ou d'autres 
is projections des vitres et autres surfaces transpa rentes telles que les pare-brise de vehicules, bateaux, avions et autres 
aeronefs, afin notamment de maintenir une vision nette au travers de ces pare-brise, indispensable pour assurer le 
contort et la security des voyageurs. Le probleme de la visibility par temps de forte pluie est en effet I'un des problemes 
les plus anciens rencontres notamment dans le transport aerien, ce probleme se posant encore avec plus d'acuite 
avec les "jets". 

20 Les solutions envisagees peuvent etre rangees en deux grandes categories : 

les moyens mecaniques, 
les moyens chimiques. 

25 Dans la premiere categorie, les essuie-g laces ont et6 et sont mis en oeuvre avec succes sur les pare-brise - mais 

aussi sur d'autres surfaces vitrees : vitres de phares, de cameras, etc. - des automobiles, bateaux, locomotives et 

autres vehicules ainsi que des avions et d'autres aeronefs (helicopteres, etc.). 

Les avions, en particulier, mettent en oeuvre des essuie-glaces analogues aux essuie-glaces d'automobiles mais 

fonctbnnant a plus grande vitesse et dont les balais sont appliques avec une pression plus forte sur le pare-brise. 
30 Cependant pour etre efficaces, les essuie-glaces necessrtent des vitesses de battement elevees et par voie de 

consequence une consommation electrique importante pour mettre en oeuvre les dispositifs associes. 

II a ete egalement propose, pour chasser i'eau du pare-brise d'utiliser un jet d'air comprime. Ce systeme est burd 

s'il est autonome ou bien penalisant pour les performances de I'avion s'il preleve I'air comprint nec6ssaire sur les 

moteurs. 

35 La seconde categorie de solutions envisagees est celle des moyens chimiques, ces moyens pouvant etre utilises 

seuls ou en compl6ment des moyens mecaniques decrits ci-dessus. Ces moyens consistent de maniere generale, a 
rendre la surface hydrophobe, c'est-a-dire non mouillable par I'eau, la surface traitee devenant ainsi repulsive pour 
I'eau. Autrement dit, sur la surface traitee, par exemple la surface exterieure du pare-brise rendue non mouillable du 
fait du revetement hydrophobe qu'elle porte, I'eau se trouve brisee en minuscules gouttelettes qui sont entratnees par 

40 | e courant d'air a grande vitesse qui balaye le pare-brise. Une excellente visibility peut etre ainsi obtenue, superieure 
a celie des precedes mecaniques mis en oeuvre seuls. 

II existe de nombreux documents ayant trait a I'application d'enduits sur des surfaces en particulier transparentes, 
afin de les rendre hydrof uges, non mouillables. 

Les documents US-A-2 61 2 458 et US-A-2 777 772 decrivent des produits hydrof uges se composant de polysilanes 

45 de substitution appliques par f rottement avec un agent de friction sur un pare-brise propre et sec. 

Le document US-A-2 923 633 est relatif a des produits hydrof uges ou anti-pluie pour pare-brise, en particulier 
pour les pare-brise de vdhicules se deplacant a grande vitesse qui contiennent des polysilanes comportant des groupes 
alcoxy. Ces produits sont m6lang6s avec du carbon black ou rouge jouant le role d'agent de friction pour former une 
p§te qui est appliquee par frottement sur le pare-brise propre et sec. L'application d'une couche de cire supplemental 

50 n'est pas necessaire. 

Le document US-A-2 962 390 concern e une composition hydrof uge dans laquelle on effectue tout d'abord i'appii- 
cation sur une surface a traiter d'une pate d'aikyl alcoxysilane avec par exemple du carbon black qui est hydrolysee, 
puis recouverte d'une couche de cire de paraffine hydrofuge et d'une resine polyamide. La surface traitee doit etre 
propre et seche. 

55 Ces compositions presentent ('inconvenient notable pour pouvoir etre efficaces de devoir etre appliquees sur une 

surface seche et ne peuvent done etre utilisees en vol et sous la pluie. Elles requierent des operations d'application 
souvent longues et compliqu6es et de ce fait une immobilisation au sol de I'avion. II a egalement ete propose d'exposer 
les surfaces a traiter, tels que des pare-brise d'avions a des vapeurs de methylchlorosilane (s) afin de les rendre 
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hydrof uges, mais cette operation est longue et complexe et entralne 6galement 1'immobilisation prolongee de I'appareil 
au sol. 

De nombreuses compositions hydrofuges requierent egalement une etape de durcissement notamment thenmique 
pour pouvoir 6tre opeVationnelles, de ce fait leur mise en oeuvre, malgre 1'excellente protection obtenue est extrSme- 
s ment contraignante. 

D'autres compositions hydrotuges contiennent de ce fait des alkylpolysi loxanes et des acides forts dans un solvant 
et sont d6crites en particulier dans le document US-A-3 579 540 ; ces compositions torment un film hautement resistant 
sur une longue dur6e, mais presentent l'inconv6nient essentiel d'etre corrosives en particulier pour les pieces m6tal- 
liques. 

10 Le document US-A-5 021 089 d6crit des compositions hydrofuges sans acide fort et non corrosives qui contiennent 

un silyi phosphate, un organopolysiloxane (dimethyl polysiloxane) et un solvant organique volatil qui peut etre un 
organopolysiloxane (oligomere). Ces compositions sont apptiquees sur des surfaces de verre seches et propres pour 
former un film uniforme et ne peuvent etre appliquees sous la pluie. 

De meme, le document FR-A-2 662 171 a trait a une composition hydrof uge non corrosive pour materiaux non 

15 poreux comprenant un alkylpolysiloxane, par exemple un dim6thylpolysiloxane et du silicate de sodium. Pour I'appli- 
cation, il faut d'abord nettoyer et secher la surface a traiter, laisser s6cher le revetement et polir. 

Toutes les compositions ment ion nees ci-dessus sont des compositions qui adherent fortement a la surface et sont 
du type enduit pr6appliqu6 exercant une action remanents, elles ne peuvent done 6tre appliquees qu'au sol, la plupart 
du temps manuellement, en suivant un mode op6ratoire contraignant, entraTnant une immobilisation prolongee et 

20 coOteuse de I'aeronef. De plus, ('application doit se faire sur un verre propre et sec non expose a la pluie, le verre doit 
done etre protege* des intemp6ries iors de la mise en oeuvre de ces compositions. Le revetement applique n'a qu'une 
dur6e de vie Iimit6e et disparait suite a i'erosion de la pluie, de la grdle, de la neige, des cristaux de glace, des poussieres 
et du sable. Cela peut se produire en plein vol sans qu'il soit possible d*y remddier - en particulier Iors de la phase 
critique de I'atterrissage. 

25 On a done cherch6 a mettre au point des compositions qui peuvent etre appliquees sous la pluie, lorsque les 

intemp6ries se produisent, a la demande, a I'aide d'un dispositif ais6ment actionnable, par exemple par I'equipage de 
I'avion, ce dispositif pouvant par exemple se presenter sous la forme de buses de pulverisation placees au voisinage 
du pare-brise. 

Aussi le document FR-A-1 390 936 (US-A-3 310 429) est-il relatif a une composition hydrofuge qui peut 6tre 
30 appliquee par temps de pluie et en vol et qui comprend un agent actif de type compose d'ammonium quaternaire ou 
complexe chrome-acide myristique, dans un solvant notamment de type CFC (F11 3 ou F11 2) - et qui peut etre projet6e 
a partir d'un recipient stocke dans I'avion. 

De mdme, le document US-A-3 352 709 decrit une composition applicable en vol et sous la pluie comprenant la 
combinaison de type composes d'ammonium quaternaire dont Tun - analogue aux composes du document US-A-3 
35 310 429 - porte essentiel lement des radicaux aliphatiques, et I'autre porte essentiellement des radicaux polyoxy6thy- 
lene. Les agents actifs se trouvent en solution dans un solvant, par exemple de type CFC, notamment le F113, le F11 
ouleF21. 

Le document US-A-3 442 664 est relatif a une composition hydrofuge, en particulier pour pare-brise d'avions 
comprenant un melange de deux fluorosilicones en tant qu'agent actif hydrophobe, avec eventuellement un tensio- 
40 actif de type ammonium quaternaire dans un solvant ha1ogen6 tel que le 1 ,1 ,1 trichloroethane. Une telle composition 
peut dtre appliquee en vol et par temps de pluie. 

Le document FR-A-1 416 467 concerne une composition hydrofuge qui peut etre appliquee par temps de pluie et 
en vol et qui comprend en tant qu'agent hydrofuge un copolymere silicotitane qui peut dtre dissous dans un solvant 
approprie de type par exemple CFC pour etre applique par pulverisation. 
45 Le document US-A-3 343 750 correspondant a ce brevet francais FR-A-1 416 467 mentionne en outre la presence 

d'agents tensio-actifs cationiques de type compose d'ammonium quaternaire et cite comme solvant le CFC 113. 

Le document US-A-3 366 123 decrit de la mdme manidre, une composition hydrofuge pulv6risable comprenant 
en tant qu'agent actif un compose de type copolymere silicotitane, silicosilicium, ou silicozirconium, un agent d'6tale- 
ment (« spreading agent ») cationique qui est en particulier un sel d'ammonium quaternaire, et un solvant de type 
50 hydrocarbure, alcool ou CFC (notamment Fr6on® F1 13=1, 1,2 - 1,2 f 2trichloro-trifluoro6thane). 

Enfin, le document US-A-5 221 329 d6crit une composition hydrofuge en particulier pour pare-brise d'avions 
sensiblement anabgue a celle du document US-A-3 343 750 e'est-a-dire comprenant essentiellement un copolymere 
de type silicotitanate, en tant qu'agent actif hydrophobe, un compose d'ammonium quaternaire comme tensio-actif 
cationique, et un solvant choisi par exemple parmi I'hexane, le toluene, et les hydrocarbures halogenes tels que le 
55 CFC 1 1 3. Cette composition se differencial essentiellement par le fait qu'elle comprend en outre un agent d'6talement 
(« spreading agent ») tel que le d-limonene ou le salicylate de methyle formant 6galement le rdle d'agent odorant en 
vue de la detection en cas de fuite eventueile. 

Ces compositions largement utilis6es permettent de rem6dier a la plupart des inconv6nients mentk>nn6s ci-dessus 
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lids aux enduits ■pr 6a PP , k? u6st - 

On a vu que ces prod u its hydrof uges peuvent se presenter sous la forme de solutions stockees dans des recipients 
sous pression analogues aux bombes aerosols couramment utilisees dans d'autres domaines, ces recipients sont des 
recipients jetables qui sont remplaces par les equipes de maintenance au sol. Le recipient mis sous pression par un 
gaz adequat, inerte tel que I'azote est relie par une vanne a une ou a plusieurs buses de pulverisation ou •gicleurs" 
placees au voisinage du pare-brise et apte a projeter la solution de produit hydrotuge sur le pare-brise torsque cela 
est necessaire. 

En cas de pluie, Tequipage peut alors, a volonte, declencher I'ouverture de la vanne et projeter le produit sur le 
pare-brise (voir par exemple US-A-3 231 1 96). 

Les produits actifs appliques de la sorte doivent satisf aire a un grand nombre d'exigences, enumerees par exemple 
dans les documents US-A-3 433 750 et US-A-3 766 123, notamment : 

ils doivent presenter un indice de redaction favorable, et une density acceptable, 
- ils doivent etre non agressifs pour les materiaux des surfaces sur lesquelles ils sont appliques en particulier pour 
is les materiaux organiques et metalliques employes dans I'aeronautique, 

ils doivent etre non inflammables et non toxiques ; 
et bien sOr, ils doivent etre applicabies par temps de pluie. 

Les produits de Part anteneur actuellement le plus couramment utilises, s'ils sont satisfaisants pour ce qui concerns 

20 la plupart des exigences precedentes, presentent cependant Pinconvenient de polymeriser au contact de I'air, ce qui 
entraine des defauts de fonctionnement des systemes d'a I indentation et de projection dus en particulier a I'obturation 
des vannes et des gicleurs. Ces delauts de fonctionnement peuvent se produire a des moments particulierement 
critiques : atterrissage, d6collage... ou le besoin d'une excellente visibility se fait particulierement sentir. 

De plus, ces produits laissent des depdts lors du sechage sur les surfaces telles que les vitres qui sont difficiles 

25 . a eliminer. Ces depdts sont relativement peu genants pour la visibilite, mais estheliquement prejudiciables pour I'aspect 
exterieur de I'avion. Ces inconvenients sont accrus par la pulverisation et le dep6t successifs de plusieurs couches de 
produits conduisant alors a un manque croissant de visibilite. En outre, ces compositions pulverisables contiennent 
en tant que solvant ou fluide porteur des composes de type CFC ou chtorofluorocarbures appartenant a la famille des 
Freons®, notamment le Freon® F11 3 (1 ,1 ,2-tri-chloro-1 ,2,2«tri-fluoro6thane), qui sont rendus responsables de la des- 

30 truction de la couche d'ozone stratosph6rique et dont I'utilisation est soumise a des regimentations de plus en plus 
severes qui ont abouti selon le Protocole de Montreal a leur interdiction totale a partir du 1er Janvier 1996. 

On a envisage de remplacer les composes de type CFC par des composes de type HCFC tels que le F141 b mais 
des reglementations de plus en plus strictes visant a interdire a plus ou moins long terme I'utilisation de tels composes 
ont ete ou vont etre promulguees dans de nombreux pays. 

35 || est done imperatif de mettre en oeuvre d'autres solvants ou fluides porteurs qui ne presentent pas une telle 

influence negative sur la couche d'ozone. Toutefois, la recherche de tels composes brsqu'ils doivent etre mis en oeuvre 
comme solvants specifiques de produits hydrofuges se heurte a un grand nombre de difficultes car ces composes 
solvants doivent satisfaire a un grand nombre de criteres difficiles a accorder du point de vue notamment de leur toxicity 
(facteur important notamment en cas de fuite), inflamabilite, stabilite, densite, tension de vapeur et de leur compatibilite 

40 avec les produits actifs hydrofuges ainsi qu'avec le gaz propulseur et eventuellement avec les autres composes sus- 
ceptibles de faire partie de la composition. 

Uinvention a done pour objet une composition hydrofuge aussi nommee 'Rain Repellent - qui ne polymerise pas 
au contact de I'air, ne provoque pas de depot et done, de bouchage des canalisations, vannes, gicleurs ou autres 
parties du circuit de distribution, ne laisse pas de traces et de depots durcis sur les surfaces traitees, a une excellente 

45 efficacit6 hydrofuge par forte pluie et qui remplisse egalement toutes les conditions mentionnees ci-dessus pour de 
telles compositions et en particulier une stabilite et une solubilisation complete du compos6 actif dans une large plage 
de temperature allant par exemple de -55°C jusqu , 80°C. 

L'invention a egalement pour objet de fournir une composition hydrofuge pouvant etre projetee sous la forme d'un 
a6rosol et comportant un fluide porteur ou solvant remplissant entre autres les conditions cit6es plus haut, en conformity 

50 avec les reglementations bannissant les composes nocifs pour la couche d'ozone, compatible avec le produit actif 
e'est-a-dire en particulier solubilisant ce dernier sur toute la gamme de temperature, et le gaz propulseur, cette com- 
position elant conditionnee dans un recipient mis sous pression avec un gaz inerte. 

L'invention a enf in pour objet un recipient sous pression place dans un vehicule, un a6ronef , en particulier un avion 
qui est relie par I'intermediaire d'une vanne a un gicleur voisin de la surface a trailer par exemple du pare-brise du 

55 vehicule ou de I'aeronef. 

Ces objectifs et d'autres encore sont atteints selon l'invention par une composition hydrofuge anti-mouillante dite 
encore 'Rain-Repellent" comprenant : 
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un agent actif hydrophobe, 

- un solvant ou fluide porteur compatible avec le principe ou I'agent actif hydrophobe, 

caracterisee en ce que le solvant ou fluide porteur comprend au moins un hydrocarbure fluore, liquide a la temperature 
s ambiante, choisi parmi les (perfluoroalkyl)-ethylenes contenant 6 a 10 atomes de carbone, les 1 H-hydrogenoperfluo- 
roalcanes contenant 6 a 8 atomes de carbone, le I.I.I^S^AS.S.S-decafluoropentane, le n-perfluorohexane, le 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane de formule CF 3 -CH2-CF 2 -CH 3 , le 3,3,3,2,2-pentafluoro-1-propanol de formule CF 3 -CF 2 - 
CH 2 OH, les Others d'alkyle et de perfluoroalkyle de formule (I) : 

10 

fl^-O-R 1 (|) 

1 

dans, laquelle R est un radical perfluoroalkyle comprenant de 2 a 6 atomes de carbone et R 1 est un radical alkyle 
is comprenant de fa 4 atomes de carbone, les (N-perfluoroalkyl-perfluoromorpholine) eventuellement substitutes par 
. un ou plusieurs radicaux perfluoroalkyle de formule (II) 

20 </T\ _ r2 f (I)) 

C F)n 

25 dans laquelle : 

2 3 

- R et R .identiques ou differents, represeritent un radical aliphatique perfluorS, lineaire ou ramifie, comprenant 
de* 7 1 a <f atomes de carbone ; 

n est un entier de 0 a 8 ; 

30 - le symbole F, a I'interieur du cycle, signifie que le cycle sature est totalement fluor6, c'est-a-dir^que tous les atomes 
de carbone sont lies a des atomes de fluor ou, eventuellement, a un ou deux radical(aux) R et leurs melanges ; 
et en ce que I'agent actif hydrophobe est un compost de type organopofysiloxane. F 

La composition selon invention, comportant un solvant comprenant au moins un hydrocarbure fluore\ liquide a la 
35 temperature ambiante choisi parmi les composes cites plus haut, satisfait les contraintes reglementaires, n'a pas d'ef- 
fets indesirables pour I'environnement et presente une toxicity moindre et tres reduite. Cela est, en effet, particuliere- 
ment important pour le produit qui doit etre manipule notamment par le personnel de maintenance et dans le cas ou 
des furies se produiraient dans le circuit de distribution ou dans le recipient de stockage se trouvant a proximite du 
poste de pilotage. 

40 La composition selon I'invention evite egalement la formation de depots solides dans les tuyaux, gicleurs, etc. 

nuisibles pour le bon fonctionnement des systemes, ainsi que la formation de couches dures, de traces de coulures 

etc. sur les surfaces traitees ou a leur voisinage. 

Ensuite, et entre autres, la composition selon I'invention possede toutes les proprietes habituellement requises 

d'un liquide hydrofuge dit encore liquide « anti-mouillant » ou <* Rain-Repellent » : avant tout indice de r6f raction favo- 
*s rable, non agressivite vis-a-vis des matieres entrant dans la fabrication des vehicules, aeronefs, etc. sur lesquels il est 

susceptible d'etre employ6, faible toxicity (de tous ses composants) pour le personnel, non inflammabilite\ bonne 

stability au stockage notamment dans les reservoirs sous pression et ce dans une large gamme de temperature allant 

par exemple de -55°C jusqu'a 80°C. 

En outre, la composition selon I'invention est egalement applicable en vol, sous la pluie, et a une tres grande 
so efficacite hydrofuge, anti-pluie, anti-mouillante dans toutes les conditions de vol a faible vitesse et a vitesse 6levee, 

que Ton utilise ou non les essuie-glaces ou d'autres moyens mecaniques. 

Enfin, contrairement aux compositions de Part ant6rieur pour lesquelles les arrivees successives de produit ac- 

croissent le manque de visibilite, la composition selon I'invention presente I'avantage de permettre le depdt de plusieurs 

couches successives du produit sans nuire a son efficacite et tout en permettant un nettoyage facile de la surface 
bs recevant ledit produit. 

Le solvant de la composition selon I'invention comprend done au moins un hydrocarbure fluore liquide a la tem- 
perature ambiante choisi parmi les composes cit6s plus haut et compatible avec I'agent hydrophobe. 
Parmi les (perfluoroalkyl)-ethylenes on pr6fere les composes de formule (III) 
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CF 3"( CF 2)n- CH = CH 2 (IN) 

dans laquelle n est un nombre entier de 3 a 7. 

De preference encore n=3, ou de preference encore n=5. 

Le compose de formule (III) ou n=3 c'est-a-dire le (perfluorobutyl)-6thylene est disponible aupres de la soci6te 
ELF ATOCHEM sous le nom de « FORALKYL E4 ». 

Le compose de formule (III) ou n=5 c'est-a-dire le (perfluorohexyl)-ethylene est disponible aupres de la societe 
ELF ATOCHEM sous le nom de « FORALKYL E6 ». 

Comme exemple de 1 H-hydrog6noperfluoroalcanes, on peut citer plus particulifcrement le compose 1H-hydroge- 
noperfluorohexane (C 6 F 13 H). 

Parmi les Others d'alkyle et de perfluoroalkyle de formule (I) cit6e plus haut, on prefere le compose speclfique 
ether de n-perfluorobutyle et de methyle de formule nC 4 F 9 -0-CH 3 . 

Parmi les composes de formule (II) citee plus haut, on prefere le compose specifique N-perfluorom6thyl-perfluo- 
15 romorpholine de formule : 

^ / CF 2 CF 2 ^ 

20 O N CF3 ou C5F-11N 

\>F 2 — CF 2 // 



25 L'hydrocarbure fluore choisi parmi les composes cites plus haut, et en particulier le compose de formule (III), peut 

6tre present seul ou en melange avec un ou plusieurs autres compos6(s) choisi(s) par exemple parmi les alcanes 
inferieurs partiellement fluores, les ethers de glycols, les huiles silicones de faible masse mol6culaire et le methoxy- 
propanol. 

De preference, on utilisera les Others monoalkyliques d'alkyleneglycols tel que Tether monom6thylique du dipro- 
pylfcne glycol disponible auprfcs de la societe ARCO sous le nom de ARCOSOLV® DPM ou encore l'6ther mono(n) 
butylique du dipropylfene glycol encore appel6 DPnB (dipropylfene glycol mono(n)butyl 6ther). 

Dans le cas ou I'on utilise un melange de solvant(s) > Thydrocarbure fluore iiquide a la temp6rature ambiante choisi 
parmi les composes cit6s plus haut, et en particulier le compost selon la formule (I) repr6sentera de pr6f6rence de 10 
a 90% en poids, de pr6f6rence encore de 25 a 75% mieux de 40 a 60% en poids par exemple 50% du melange de 
35 solvants. 

A litre d'exemple des m6langes de solvants selon I'invention on peut citer un m6lange constitu6 de (perfluorohexyl) 
6thyl6ne ou de (perfluorobutyl)6thyl6ne par exemple de 25 a 75% en masse et d'6ther monomethylique du dipropyle- 
neglycol, par exemple a de 75 a 25 % en masse. 

La composition selon I'invention comprend de preference de 80 % a 99 % en masse de pr6f6rence de 85 a 99 % 
et encore mieux de 90 a 98 % de solvant ; de 1 a 20 %, de preference de 1 a 15 % encore mieux de 2 a 10 % d'agent 
actif hydrophobe. 

La composition peut eventuellement dgalement comprendre une essence de parfum afin de communiquer une 
odeur agreable a I'aerosol ; cette essence de parfum sera de preference une essence a odeur orangee ou citronnee, 
par exemple du d-limonene, du vert Gallia ou de la Nfenilline ; I'essence de parfum, lorsqu'elle est pr6sente, represente 
de 0,001 a 1 % en masse, de preference 0,01 a 0,1% de la composition ; elle a essentiellement pour but d'avertir 
l'6quipage en cas de f uite de produit a Pinterieur de la cabine de pilotage. 

D'autres composes et adjuvants peuvent 6tre inclus dans la composition pour en ameliorer Tune ou I'autre pro- 
priete, par exemple des stabilisants tels que les nitroalcanes comme le nitromethane ou le nitroethane et les acetals 
comme le methylal ou le 1 ,3-dioxo!ane, ou des agents anticorrosion, dans des proportions de 0,1 a 5% (de preference 
environ 0,5%) par rapport au poids de la composition 

L'agent actif hydrophobe de type organopolysiloxane encore appeie fluide silicone mis en oeuvre dans la compo- 
sition selon I'invention est choisi de preference parmi les composes de formule generals (IV) 
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w ou p est un nombre entier de 0 a 150 ; et les symboles R, identiques ou diff6rents, represented chacun un groupe 

alkyle ou alcoxy de 1 a 10 atomes de carbone, cycloalkyle de 3 a 1 0 atomes de carbone, un groupe phenyls, un groupe 

r6actif, un halog&ne (F, CI, Br, I) ou un hydrogfcne. 

De preference, I'agent act if hydrophobe de type organopolysiloxane est choisi parmi les composes de type fluide 

ou huile silicone comprenant une fonction amino reactive, c'est-a-dire que dans la formule (IV) au moins un des groupes 
75 R est un groupe amine c'est-a-dire par exemple un groupe tel que I'un de ceux d6ja d6finis plus haut et portant un 

groupe amino. 

De tels composes sont disponibles par exemple auprfcs de la soci6t6 General Electric sous la denomination SF 
1706. 

Ces composes se sont av6r6s particuli6rement ad6quats en particulier lorsqu'ils sont mis en oeuvre dans les 
20 proportions cit6es plus haut et de preference de 2 a 1 0 % par exemple a 1 0 % en masse, avec les melanges de soivants 
preteres mentionnes plus haut : a savoir perfluorohexyiethylfcne ou perfluorobutyiethyiene et ether monom ethyl ique 
du dipropyleneglycol dans des proportions dans le melange de solvant de preference de 75 a 25 % et de 25 & 75% 
par exemple de 25/75 ou 75/25. 

De preference, selon invention, la composition est conditionn6e dans un recipient pressurise jetable mis sous 
25 pression par un gaz adequat ; parmi les gaz, I'azote est prefere, car il s'agit d'un gaz non nocif pour I'environnement 
et ne posant pas de probiemes d'inflammabilite, de toxicity, etc. On pourra egalement utiiiser de I'argon ou bien du F 
134a (1,1,1, 2-t6trafluoro6thane). 

Les compositions selon invention trouvent leur application dans ('elimination de I'eau, de toute surface, en parti- 
culier transparente, pour laquelle la presence d'eau est ind6sirable ; il peut s'agir en particulier d'une surface en verre, 
30 d'une vitre faisant partie d'un v6hicule, d'un bateau, d'un a6ronef tel qu'avion, heiicoptdre etc. et en particulier le pare- 
brise d'un vehicule ou d'un a6ronef ; il peut s'agir aussi de la surface vitree des phares, d'une vitre de camera, d'un 
appareil de guidage, laser ou non, d'un missile guide, etc. ou tout autre surface vitree, ou bien une visifcre d'un casque 
de pilote automobile, moto, ou de tout autre appareil. L'eau peut avoir une origine quelconque, il peut s'agir d'eau de 
pluie ou autre, ou d'une eau chargee en min6raux divers, par exemple de I'eau de mer vis a vis de laquelle la composition 
55 de I'invention est egalement efficace, elle pourra ainsi £tre mis en oeuvre dans les a6ronefs, avions et h6licopt&res 
embarqu6s, les hydravions etc... 

L'invention va maintenant 6tre d6crite par les exemples suivants donn6s a titre illustratif et non limitatif. 



EXEMPLES 
EXEMPLE 1 

On a prepare une composition hydrofuge en dissolvant 45g du polysiloxane SF 1706 dans 455g d'un melange 
compose de (% en masse) : 

- Foralkyl E6 24,87 % 

- DPM 74,62% 

- Nitromethane 0,50% 

- Vert Gallia 0,01% 



Cette composition a 6t6 conditionnee de manifere classique dans un recipient sous pression place dans le circuit 
de pulverisation sur le pare-brise du cockpit d'un avion AIRBUS-A300-A310. 

Elle a ete testes dans diverses conditions de vol, de vitesse, atterrissage, d6collage, et de pluies ; I'eiution de I'eau 
du pare-brise du cockpit a ete chaque fois excellente. II a ete constate que I'efficacite de la composition eta it encore 
55 accrue par ('utilisation simultanee des ess uie-g laces de I'appareil. Toutefois, mdme sans la mise en oeuvre d'un ba- 
layage par les essuie-giaces une excellente visibility a ete obtenue dans toutes les configurations de vol et de pluie. 

La surface externe de ('avion a ete ensuite examinee, il a ete constate que cette surface etait parfaitement propre 
et nette ; les vitres et les autres surfaces ne comportaient aucun d6p6t, aucune coulure, aucune trace, aucune couche 
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dure. Aucun incident ne s'est produit au cours des tests : il n'a ete constate aucun colmatage, aucun bouchage des 
gicleurs, vannes et canalisations du circuit de pulverisation. 

Un produit de Tart anterieur "RAINBOE" a 6te teste dans les m6mes conditions. Plusieurs incidents dus au col- 
matage des gicleurs ont marqu6 le fonctionnement empechant la pulverisation sur les vitres, tandis que des traces et 
5 des d6p6ts durcis, extr§mement difficiles a eliminer ont ete constates sur les glaces du pare-brise et les surfaces 
voisines. 

EXEMPLES2a14 

10 On a pr6pare une composition hydrofuge en dissolvant 45g de polysiloxane SF 1706 dans 455g d'un compose 
ou d'un melange de composes dont la composition (en % en masse) est indiquee, pour chacun de ces exemples, dans 
le tableau I suivant : 
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M6thoxypropanol 
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DPnB* 
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35 * DPnB signifie dipropylene glycol monobutyl ether (ether monobutylique du dipropylene glycol) 

Les compositions obtenues sont conditionnSes dans un boitier pour aerosol de 125 ml, avec pour gaz propulseur 
du HFC 1 34a dans une proportion de 70g de composition pour 30 g de 1 34a. 

Sur une vitre carree de 30 cm de c6te, dispos6e horizontalement, on effectue 2 a 3 pulverisations pour couvrir 
40 U ne surface en forme sensiblement de disque d'environ 1 0 cm de diame-tre. La composition est 6tal6e sur cette surface 
avec un papier ou chiffon absorbant. 

La vitre est ensuite mise en position verticale et recoit environ 5 ml d'eau pulveris6e au moyen d'un a6rosol. 

On observe, au bout de quelques secondes, le ruissellement de Teau appliqu6e sur la partie de la vitre trait6e par 
Tune quelconque des compositions selon les exemples 2 a 1 4 . 
45 Sur la partie de la vitre non traitee, en revanche, on observe que I'eau reste sous forme de gouttelettes accrochees 
au verre. Ces essais montrent Teffet anti-pluie particulierement avantageux des compositions ainsi pr6par6es selon 
I'invention. 



50 Revendications 

1 . Composition hydrofuge comprenant un agent hydrophobe et un solvant compatible avec I'agent actif hydrophobe, 
caract^risee en ce que le solvant comprend au mo ins un hydrocarbure fluor6, liquids a la temperature ambiante, 
choisi parmi les (perfluoroalkyl)-ethylenes contenant 6 a 10 atomes de carbone ; les 1 H-hydrogenoperfluoroalca- 
55 nes contenant 6 a 8 atomes de carbone; le I.I.I^.S^^.S.S.S-d^cafluoropentane ; le n-perfluorohexane ; le 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane de formule CF 3 -CH 2 -CF 2 -CH 3 ; le 3,3,3,2,2-pentafluoro-1-propanol de formule CF 3 - 
CF 2 -CH 2 OH ; les ethers d'alkyle et de perfluoroalkyle de formule (I) : 
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15 



R 1 -0-fl 1 (I) 

F 

dans laquelle R est un radical perfluoroalkyle comprenant de 2 a 6 atomes de carbone et R 1 est un radical alkyle 
comprenant de^ a 4 atomes de carbone ; les N-perfluoroalkyl-perfluoromorpholine eventuellement substitutes 
par un ou plusieurs radicaux perfluoroalkyle de formule (II) 

/T\ R 2 f (II) 

("Fin 



dans laquelle : 



2 3 

- R et R identiques ou difterents, repr6sentent un radical aliphatique perfluore\ linfeire ou ramifie, comprenant 
d/l a $ atomes de carbone, 

20 - n est un entier de 0 a 8, 

- le symbole F, a I'interieur du cycle, signifie que le cycle sature est totalement fluore, c'est-a-dire qi^e tous les 
atomes de carbone sont lies a des atomes de fluor ou, eventuellement, a un ou deux radical(aux) R ; et leurs 
melanges ; et en ce que I'agent actif hydrophobe est un compost de type organopolysiloxane. F 

25 2. Composition selon la revendication 1 , caractensde en ce que le solvant comprend ledit hydrocarbure fluore liquide 
a la temperature ambiante seul ou en melange avec un ou plusieurs autres composes choisis parmi les alcanes 
infeneurs partiellement fluorSs, les ethers de glycol, les huiles silicones de faible masse moleculaire, et le m6- 
thoxypropanol. 

so 3. Composition selon la revendication 2 caracteris^e en ce que dans le cas ou Ton utilise un m6lange de solvants 
ledit hydrocarbure fluore liquide a ia temperature ambiante repr6sente de 10 a 90% en poids du m6lange de 
solvants. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que lesdits (perfluoroalkyl)-ethylenes r6pon- 
35 dent a la formule (III) 

CF 3 -(CF 2 ) n -CH=CH 2 O") 

40 dans laquelle n est un nombre entier de 3 a 7. 

5. Composition selon I' une des revendications 1 a 3, caract6ris6e en ce que ledit 1 H-hydrog6noperfluoroalcane est 
le 1 H-hydrog6noperfluorohexane. 

45 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracteris6e en ce que ledit 6ther d'alkyl et de 
perfluoroalkyle de formule (I) est Tether de n-perfluorobutyle et de methyle de formule nC 4 F g -0-CH 3 . 

7. Composition sebn Tune quelconque des revendications 1 a 3 caract6risee en ce que ledit compose de formule 
(II) est la N-perfluorom6thyl-perfluoromorpholine de formule 

so 

CF 2 CF 2 

O N CF 3 

^CF2 CF 2 
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8. Composition seton Tune des revendications 1 a 5, caract6risee en ce que I'agent actif hydrophobe de type orga- 
nopolysiloxane est choisi parmi les composes de formule (IV) 



ou p est un nombre entier de 0 a 150 ; et les symboles R, identiques ou differents, reprdsentent chacun un groupe 
alkyle ou alcoxy de 1 a 10 atomes de carbone, cycloalkyle de 3 a 10 atomes de carbone, un groupe phenyle, un 
groupe r6actrf, un halogene ou un hydrogene. 

9. Composition selon la revendication 8, caracte>is6e en ce que dans la formule (IV) au moins un des groupes R est 
un groupe amine. 

10. Composition selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que dans le compose" de formule (III) n est 3 ou 5, c'est- 
a-dire que le compose de formule (III) est le (perf I uorobuty ethylene ou le (perfluorohexyl)-6thylene. 

11. Composition selon Tune des revendications 1 a 10, caracterisee en ce qu'elie comprend en pourcentage massique 
de 80 a 99 % de solvant et de 1 a 20 % d'agent actif hydrophobe. 

12. Composition selon Tune des revendications 1 a 11, caracteris6e en ce quelle comprend en outre au moins une 
essence de part urn dans une proportion de 0,001 a 1 % en masse de la composition. 

1 3. Composition selon Tune des revendications 2 a 1 2, caracterisee en ce que I'autre compose du melange de solvants 
est l'6ther monom6thylique du dip ropy leneglycol (DPM) 

1 4. Composition selon Tune des revendications 11 a 1 3, caracterisee en ce qu'elie comprend de 85 a 99 % de solvant 
et de 1 a 15 % d'organopolysiloxane. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce qu'elie comprend de 90 a 98 % de solvant et de 2 a 10 
% d'organopolysiloxane. 

16. Composition selon rune des revendications 10 a 15, caracterisee en ce que le solvant est constitue d'un melange 
de (perfluorobutyl)-ethylene ou de (perfluorohexyl)-ethylene et d'ether monomethylique du dipropy leneglycol. 

17. Composition selon Tune des revendications 9 a 16, caracterisee en ce que le compost de formule (IV) est le 
compose disponible aupres de la societe General Electric sous la denomination commerciale SF 1706. 

18. Composition seton la revendication 17 caracterisee en ce que le (perfluorobutyl)-ethylene ou le (perfluorohexyl)- 
ethylene repr6sente en masse de 25 a 75% du melange de solvants, et en ce que le compose" SF 1706 repr6sente 
2 a 1 0 % en masse de la composition. 

1 9. Composition selon I'une des revendications 1 2 a 1 8, caracterisee en ce que I'essence de part urn est du d-Hmon6ne, 
du vert Gallia ou de la Vanilline. 

20. Composition selon I'une des revendications 1 a 19, caracterisee en ce qu'elie comprend en outre au moins un 
stabilisant en une proportion de 0,1 a 5% par rapport au poids de la composition. 

21. Recipient sous pression contenant une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 20 et un gaz 
vecteur inerte sous pression. 

22. Recipient selon la revendication 21 , caracterisee en ce que le gaz inerte est de I'azote. 




R 



(IV) 



10 



EP0851 016 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numaro da tt damtnda 

EP 97 40 3117 



DOCUMENTS CONS1PERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec Indication, encasde besoin, 
des parties pertioentes 



Ravandicatton 



CLASSEMENT OE LA 
DEMANDS (lntCl.6) 



0,A 

D,A 
A 



WO 96 11979 A (LOCTITE CORP) 

* exemple 1 * 

EP 0 545 201 A (PP6 INDUSTRIES INC) 9 juln 
1993 

* le document en entler * 

US 3 442 664 A (HEINE RICHARD F) 6 ma1 
1969 

* le document en entler * 

US 5 221 329 A (TARR LARRY E) 22 juln 1993 

* le document en entler * 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8932 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A26, AN 89-231716 

XPOO204O258 

& JP 01 167 393 A (MITSUBISHI HEAVY IND CO 
LTD) , 3 julllet 1989 

* abreg$ * 

DATABASE WPI. 

Section Ch, Week 9439 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A14, AN 94-313955 

XP002040259 

& JP 06 240 237 A (LION CORP) , 30 aoOt 
1994 

* abregS * 



I, 7,8, 

II, 14,15 



1,21 
1,21 



C09K3/18 
C03C17/30 



1,21 
1,21 



1,21 



Le present rapport a 6» etabfi pour toutes les re vindications 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (imCM) 



C09K 

C03C 



LA HAYE 



17 mars 1998 



Shade, M 



CATEOORIE DES DOCUMENTS OTES 

X : perticuUaramatt partlnani a ltd muI 

Y : perticJtofmwt partlnani an combtnabon avac un 

autm document da la mama catagoria 
A : amara-plan tachnoiogiqu* 
O : divulgation non-acme 
P t doctmont httftttabe 



T : thaorte ou principa a la baaa da Fin 
E : documant da braval antedau, maia pifcitf a la 

data da aaptt ou aprH oatta data 
Orclta dana la damanda 
L : ctta pour d'autnaa rataona 

& : mambra da la mama famiOa, document corroDpcfXtan! 



11 



EP 0 851 016 A1 



3 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



EP 97 40 3117 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catigorto 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des partes pertnentes 



Rovendicabon 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDS (W.a.5) 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 8629 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A26, AN 86-186111 

XP002040260 

& JP 61 118 487 A (NITTO KAGAKU KK) , 5 
juln 1986 

* abr§g6 * 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9628 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E16, AN 96-271301 

XP002040261 

& JP 08 067 644 A (TECHNOLOGY AG KK) , 12 
mars 1996 

* abrege * 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9618 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A25, AN 96-173877 

XP002040262 

& JP 08 024 504 A (MITSUI FLU0ROCHEMICAL 
CO LTD) , 30 Janvier 1996 

* abregS * 

W0 96 30487 A (S0LVAY ;BARTHELEMY PIERRE 
(BE); PAULUS MIREILLE (BE); PUTTEMAN ROB) 

* le document en entler * 



-/- 



DOMAIN ES TECHNIQUES 
RECHERCHES (IntCU) 



Le present rapport a ett etabS pour toutes lea re vend cations 



Uaudabredwcrw 

LA HAYE 



• rf Bch*v*mwt de la iwhvichc 

17 mars 1998 



Shade, M 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : pafttcutlefBment pert mem a Id aeut 

Y : partleullenement pertinent on combinaleon avec un 

autre document do to mama cattgone 
A .* arrtere-pton tachnotoQjQue 

O: " 
P: 



T : theorie ou ptaetpe a la baaa de rinvormon 
E : document da brevet anterleur, mate pubUe a la 

data da depot ou aprto carte data 
Orctodanata damanda 
L : dta pour tfautrea reJaona 

& " membra da la mama famfle, document correspondent 



12 



• > 



EP0 851 016 A1 



Office europeen 
dea brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



EP 97 40 3117 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Caiegorie 



Citation do document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertnentes 



Revindication 



CLASSEMENT OE LA 
DEMANDS (jntCUj 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9650 

Oerwent Publications Ltd., London, GB; 

Class D25, AN 96-503018 

XP002059187 

& JP 08 259 995 A (AGENCY OF INO SCI & 
TECHNOLOGY) , 8 octobre 1996 

* abreg£ * 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9349 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E19, AN 93-391817 

XP002059188 

& JP 05 293 303 A (AS AH I CHEM IND CO LTD) 
, 9 novembre 1993 

* abr§ge * 



1,6 



DO MA IN ES TECHNIQUES 
RECHERCXES (tftLCLft) 



Le present rapport a 6t6 6 tabli pour toutes les revendications 



UwdvltrMTMicrw 

LA HAYE 



17 mars 1998 



Shade, M 



CATEQOFDE DES DOCUMENTS CITES 

X : partfculftrement pertinent a lui eeul 

Y : parncuieremerit pertinent en comblnatoon ay 

aube document do la mome catogorie 
A : arrtere-plan techno to> que 
O : dJvuJgaiton non-ecrtte 
P:d 



T ; theorie ou prtndpe a la base de nnvention 
E : document de brevet antertour. mala puttie a la 

date de depot ou aprea cettedate 
D : cite dana la demands 
L : one pour tfautrea raJaons 



A : membra de la mama famtlt, document correapondant 



13 



